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1 

Menetelma bariumia ja strontiumia sisaltavien oksidiohutkalvojen 
kasvattamiseksi 

Esilla oleva keksinto liittyy bariumia ja/tai strontiumia sisaltaviin korkean 
dielektrisyysvakion oksidikalvoihin seka suprajohdemateriaaleihin. Etenkin keksinnon 



kohteena on patenttivaatimuksen 1 johdannon mukainen menelc 

materiaalien valmistamiseksi. 

Eristeohutkalvoja, joilla on suuri dielektrisyysvakio (permittiivisyys), tarvitaan mikro- 
10 ja optoelektroniikan monilla eri osa-alueilla. Etenkin mikroelektroniikan komponenttien 
jatkuva pienentyminen on lisannyt tarvetta kayttaa tailaisia eristekalvoja. Esimerkiksi 
DRAM (Dynamic Random Access Memory) -muistien kondensaattorien kapasitanssin 
tulee sailya lahes vakiona samanaikaisesti kun niiden koko pienenee nopeasti, joten 
aiemmin kSytetyt SiOa ja joudutaan korvaamaan materiaaleilla, joilla on niita 

15 suurenunat dielektrisyysvakiot. Optoelektroniikassa suuren dielektrisyysvakion 
eristekalvoja voidaan hyodyntaa esimerkiksi elektroluminesenssinaytoissa, joissa niiden 
avulla voidaan pienentaa nayttojen kayttojannitteita. Osa suuren dielektrisyysvakion 
eristemateriaaleista, esim. BaTiOs, on myos ferroelektrisia materiaaleja 
normaalilampotiloissa, mika laajentaa niiden kayttomahdoUisuuksia edelleen 
20 esimerkiksi NVRAM (Nonvolatile Random Access Memory) -muisteihin ja erilaisiin 
mikroelektromekaanisiin sovelluksiin. 

Suuren dielektrisyysvakion lisaksi nailta eristeohutkalvoilta vaaditaan mm. alhaista 
vuotovirran tiheytta ja korkeata lapilyontikenttaa. Molempien ominaisuuksien 

25 saavuttaminen edellyttaa tii vista ja virheetonta kalvorakennetta. Luonnollisesti kalvojen 
ominaisuuksien tulee olla stabiileja kayttoolosuhteissa. Lisaksi etenkin 
mikroelektroniikan sovelluksissa kalvojen konformaalisuus eli kyky peittaa 
monimutkaisen muotoiset pinnat tasaisesti saman paksuisella kalvolla on tarkeaa, koska 
mikroelektroniikan komponenttien valmistuksessa kalvoja joudutaan kasvattamaan 

30 hyvinkin syviin uriin ja reikiin. 



Bariumia ja strontiumia sisaltavat oksidiohutkalvot ovat runsaasti kaytettyja ja tutkittuja 
eristekalvoja, joilla on suuri dielektrisyysvakio. Merkittavia bariumia ja strontiumia 
sisaltavia oksidiohutkalvoja ovat esimerkiksi BaTiOs, SrTi03 ja BauxSrxTiOs (x on 
0-1). Naiden lisaksi voidaan mainita korkean lampotilan suprajohteet, esim. 
5 YBa2Cu307.x (x on 0-1), Bi2Sr2Can.iCun05+(2n-i)+5 ja Tl2Ba2Can-iCun05+(2n-i)+5, ja niiden 
kanssa-^riasopiv^al^4^a.«^^ {T>, L. SulmliiJ^JL J- Mai'ks, 

Advanced Materials 6 (1994) 719). Kaikissa edella mainituissa kaavoissa n on 1-3 ja 5 
0-1. Muita bariumia j a strontiumia sisaltavia oksidikalvoja ovat esimerkiksi erilaiset 
niobaatit (Sr3a)Nb206 ja (Pb,Ba)Nb206 (L. M. Shephard, Ceramic Bulletin 71 (1992) 
10 85). Naita kalvoja on valmistettu monilla eri menetelmilla kuten sooli- 
geelimenetelmalla, erilaisilla fysikaalisilla kaasufaasimenetelmilla (PVD) (esim. 
hoyrystys, sputterointi, laser-ablaatio) ja kemiallisilla kaasufaasimenetelmilla (CVD). 

Sooli-geelimenetelmalla, erilaisilla fysikaalisilla kaasufaasimenetelmilla (PVD) (esim. 

15 hoyrystys, sputterointi, laser-ablaatio) ja kemiallisilla kaasufaasimenetelmilla (CVD) 
valmistetut kalvot ovat hyvalaatuisia. Sen sijaan tasalaatuisen ja -paksuisen kalvon 
valmistaminen silloin, kun kappaleen pintarakenne on monimutkainen, ei onnistu. Vain 
CVD-menetelmalla on mahdollista kasvattaa konformaalisia kalvoja syviin uriin ja 
reikiin (S. M. Bilodeau, Solid State Technology, July (1997) 235). CVD- 

20 menetelmassakin hyva konformaalisuus saavutetaan vain silloin, kun kalvon 
kasvunopeuden maaraa pintareaktion nopeus eika lahtoaineiden diffuusio kalvon 
pinnalle. Tahan paastaan silloin, kun pintareaktio on hitaampi kuin lahtoaineiden 
diffuusio kalvon pinnalle. Pintareaktio on hidas alhaisissa lampotiloissa, mutta talloin 
kalvon muut ominaisuudet jaavat kuitenkin usein huonoiksi, mika johtuu seka kalvon 

25 heikosta kiteisyydesta etta vaikeuksista kontrolloida sen koostumusta (C. S. Kang et al., 
Japanese Journal of Applied Physics, Part 1 36 (1997) 6946; M. Kiyotoshi ja K. Eguchi, 
Electrochemical Society Proceedings 97-25 (1997) 1063). 

Atomic Layer Epitaxy (ALE) on tunnettu menetelma ohutkalvojen kasvattamiseksi 
30 (US-patenttijulkaisu 4.085.430). Menetelmassa ohutkalvo kasvatetaan vuoroittaisten, 
saturoituvien pintareaktioiden avuUa. Nama reaktiot toteutetaan johtamalla kaasumaiset 
tai hoyrystetyt lahtoaineet reaktoriin vuorotellen ja huuhtelemalla reaktori inertilla 
kaasulla lahtoainepulssien valilla (T. Suntola, Thin Solid Films 215 (1992) 84; Niinisto 
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et al.. Materials Science and Engineering B 41 (1996) 23). Lisaksi ALE:lla voidaan 
kasvattaa tasapaksuisia kalvoja suurillekin pinta-aloille ja paksuuden ja koostumuksen 
kontrollointi reaktiosyklien lukumaaran avulla on tarkkaa ja yksinkertaista. 

5 ALE-menetelmalla on aiemmin valmistettu TiOz-kalvoja (Ritala et al., Thin Solid Films 
225 (1993^ 288. Chemistry of Materials 5 (1993) 1174 ja 6 (1994) 556) mutta esilla 
olevan keksinnon kohteena olevia bariumia ja strontiumia sisaltavia oksidiohutkalvoja 
ei ole kyetty toistaiseksi valmistamaan ALE-menetelmalia itsekontrolloivasti. Myos 
yritykset kasvattaa suprajohdekalvoja itsekontrolloivasti ovat epaonnistuneet. Suurin 

10 syy siihen, ettei edelia mainittuja yhdisteita ole valmistettu, on sopivien Ba- ja Sr- 
lahtoaineiden puuttuminen. Kyseisten alkuaineiden yhdisteista vain harvat ovat 
haihtuvia ja niin CVD:ssa kuin ALE:ssakin kaytetyt lahtoaineet ovat oUeet 
paasSantoisesti yhta yhdistetyyppia eli p-diketonaatteja (W. A. Wojtcak, et al.. 
Advances in Organometallic Chemistry 40 (1996) 215, Tiitta ja Niinisto, Chemical 

15 Vapor Deposition 3 (1997) 167). Barn ja Sr:n p-diketonaattien ongehnana on, etteivat 
ne reagoi ALE-menetehnassa tyypillisimmin kaytettyjen happilahteiden H2O, H2O2 tai 
O2 kanssa lampotiloissa, joissa ne eivat hajoaisi termisesti. CVD-menetelmassa on 
kaytetty myos kyseisten metallien jodideja (P. Martensson ja A. HSrsta, Journal of 
Crystal Growth 156 (1995) 67), mutta talloin joudutaan kayttamaan lampotiloja, jotka 

20 ovat liian korkeita useimpien sovelluskohteiden kannalta. 

Esilla olevan keksinnon tarkoituksena on poistaa edella kuvatut puutteellisuudet ja 
saada aikaan uusi menetelma bariumia ja strontiumia sisaltavien ohutkalvojen ja 
suprajohdemateriaalien valmistukseen. 

25 

Keksinto perustuu siihen havaintoon, etta keksinnon mukaiset bariumin ja strontiumin 
yhdisteet ovat kaasufaasissa riittavan stabiileja, jolloin naita yhdisteita voidaan kayttaa 
ALE-tekniikassa lahtoaineina ja nain kasvattaa kontrolloidusti bariumia ja strontiumia 
sisaltavia oksidiohutkalvoja. Tallaisia hoyrystettavia bariumin ja strontiumin yhdisteita 
30 ovat niiden syklopentadienyyliyhdisteel. 
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Tasmallisemmin sanottuna keksinnon mukaiselle menetelmalle on tunnusomaista se, 
mika on esitetty patenttivaatimuksen 1 tunnusmerkkiosassa. 

Keksintoa ryhdytaan seuraavassa tarkastelemaan oheisten piirustusten avuUa. 

5 

Kuviossa 1 on esitetty monikomponenttisen kalvon koostumus eri komponenttien 
syklisuhteen fiinktiona. 

Kuviossa 2 on esitetty ohutkalvosta tehty rontgendiffraktioanalyysi. 

10 

Kuviossa 3 on esitetty 325 °C:ssa kasvatettujen kalvojen dielektrisyysvakiot 
syklisuhteen funktiona mitattuna rakenteesta ITO/SrTiOs/Al, missa ITO on indium-tina- 
oksidi. 

15 Keksinnon mukaisessa ratkaisussa oksidiohutkalvoja kasvatetaan ALE-reaktorissa 100- 
700 °C:n, edullisesti 150-400 °C:n lampotilassa. Substraattina voidaan kayttaa joko 
levymaisia (kuten lasi tai piikiekko) tai jauhemaisia materiaaleja. ALE-menetelman 
mukaisesti maa-alkalimetallin sisaltava syklopentadienyyliyhdiste hoyrystetaan, minka 
jalkeen reaktori huuhdellaan inertilla kaasulla, johdetaan happilahtoaine reaktoriin ja 

20 huuhdellaan toistamiseen inertilla kaasuUa. Nama kaikki vaiheet yhdessa muodostavat 
yhden kasvatussykhn. Kasvatussykli toistetaan, kunnes kalvo on halutun paksuinen. 
Monikomponenttikalvo saadaan aikaan, kun vaihdetaan lahtoainetta. 

Taman keksinnon yhteydessa lahtoaineina kaytetaan bariumin tai strontiumin 
25 syklopentadienyyliyhdisteita. Nailla yhdisteilla tarkoitetaan jonkin kaavan I - IV 
mukaista yhdistetta. 

M(Cp)2 
M(Cp)2L„ 
30 M(Cp)X 

M(Cp)XLn 



(I) 
(II) 
(III) 
(IV), 
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joissa kaavoissa 
M on Ba tai Sr, 

Cp on syklopentadienyyliryhma, joUoin kaavoissa I ja II esiintyvat Cp-ryhmat voivat 
=3 olla kesken~a2ai~eTitaTsi^^^ ™ ^ ~ 

X on jokin muu —1 -arvoinen iigandi kuin Cp. 

Ln on neutraali adduktiligandi, joka sitoutuu metalliin joko yhdesta tai useammasta 
atomistaan, ja n kuvaa sitoutuvien ligandien lukumaaraa. 

10 Kaavoissa I-IV syklopentadienyyliryhmat voivat myos olla samassa molekyylissa, 
Talloin silta kahden Cp-ryhman valilla koostuu substituoidusta tai 
substituoitumattomasta Ci-Ce-ketjusta, jossa voi olla heteroatomi, joka on Si, N, P, Se 
tai S. 

1 5 Ligandi X on sopivimmin p-diketonaatti tai sita vastaava rikki- tai typpiyhdiste, halidi, 
amidi, alkoksidi, karboksylaatti tai Schiffin emas. 

L on eduUisesti 

(i) hiilivety, 

(ii) happea sisaltava hiilivety, 

(iii) typpea sisaltava hiilivety, 

(iv) rikkia sisaltava hiilivety, 

(v) fosforia sisaltava hiilivety, 

(vi) arseenia sisaltava hiilivety, 

(vii) seleenia sisaltava hiilivety ja/tai 

(viii) telluuria sisaltava hiilivety. 



20 



25 



Sopivimmin L on 

(a) amiini tai polyamiini, 

(b) bipyridiini, 

(c) ligandi, jota kuvataan kaavalla 
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(V) 



G 



jossa kaavassa G on -0-, -S-, tai -NR^-, jossa on vety tai substituoitu tai 
substituoimaton, syklinen, lineaarinen tai haaroittunut, alkyyli-, alkenyyli-, aryyli-, 
10 alkyyliaiyyli-, aryylialkyyli-, alkoksi-, tio-, syano- tai silyyliryhma. R*:n syklinen 

tai aromaattinen rengas voi sisaltaa heteroatomin. Kaavassa V esitetyssa ligandissa 
voi hiiliatomeihin kiinnittyneena myos oUa joko vety tai R^:n kaltainen 
substituentti. 



(d) eetteri tai tioeetteri. 



Kaavoissa I-IV esiintyva syklopentadienyyliryhma (Cp) on muotoa 
Cp'Rn,H5-m 

jossa m on kokonaisluku 0-5, 

Cp' on fuusioitunut tai yksittainen syklopentadienyyli ja 
20 R on 1-20 hiilta sisaltava hiilivetyradikaali, edullisesti Ci-Ce -hiilivety. R:t 

voivat oUa keskenaan samanlaisia tai erilaisia. R voi olla substituoitu tai 
substituoimaton, syklinen, lineaarinen tai haaroittunut, alkyyli-, alkenyyli-, 
aryyli-, alkyyliaryyli-, aryylialkyyli-, alkoksi-, tio-, amino-, syano- tai 
silyyliryhma. Substituentin syklinen tai aromaattinen rengas voi sisaltaa 
25 heteroatomin. Esimerkkeina substituenteista voidaan mainita metyyli-, etyyli-, 

propyyli- ja isopropyyliryhmal. 
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Edullisesti kaytetaan kaavan II mukaista organometallista kompleksia, jossa Cp on 
syklopentadienyyli, indenyyli tai fluorenyyli. Neutraalina adduktiligandina L (kaavat II 
ja rV) kaytetaan esimerkiksi eettereita, amiineja tai liuotinmolekyyleja (esim. 
tetrahydofiiraani), jotka sitoutuvat metalliin yhdesta atomista. Esimerkkeina sopivista 
5 ligandeista, jotka sitoutuvat useammasta atomistaan metalliin voidaan mainita 
polyfifittftrit jfl pnly^rniinit 

Keksinnon mukaan oksidiohutkalvon lahtoaineena kaytetaan erityisen edullisesti 
bariumin tai strontiumin bis(pentametyylisyklopentadienyylin) tai bis(tri- 
10 isopropyylisyklopentadienyylin) THF-adduktia, 

Keksinnon ensimmaisen edullisen sovellutusmuodon mukaan bariumin ja strontiumin 
syklopentadienyyliyhdisteita kaytetaan yhdessa haihtuvan titaaniyhdisteen (esim. halidi, 
alkoksidi, syklopentadienyyli, alkyyliamidi) seka reaktiivisen happilahtoaineen (esim. 
15 H2O, H2O2) kanssa, jolloin voidaan ALE-menetelmalla kasvattaa kontroUoidusti 
BaTiOa-, SrTiOa- ja BauxSrxTiOa-kalvoja alhaisissa kasvatuslampotiloissa (325 ^'C). 
Kyseisia lahtoaineita voidaan hyodyntaa myos muiden bariumia ja/tai strontiumia 
sisaltavien oksidiohutkalvojen ALE-kasvatuksissa. 

20 Toisen edullisen sovellutusmuodon mukaan saadellaan monikomponenttisten 
oksidikalvojen (esim. BaTiOj, SrTiOs ja BauxSr^TiOa) eri binaarioksideja tuottavien 
kasvatussyklien (esim. Ti-O, Sr-O ja Ba-O) suhteellisia maaria. Jos esimerkiksi Sr/Ti on 
0,8-1,2, edullisesti noin 1, saadaan kiteinen kalvo (ks. esimerkki 1). Nain voidaan 
koostumusta kontrolloida yksinkertaisesti ja tarkasti. Jotta kalvon koostumus olisi 

25 tasainen, kasvatussyklit toteutetaan siten, etta eri materiaalit sekoittuvat 
mahdollisimman taydellisesti, eli 1-10, eduUisimmin 1-2 samanlaista syklia tulee 
perakkain. 

Kolmannen edullisen sovellutusmuodon mukaan oksidikalvo kasvatetaan 
30 alhaisemmassa lampotilassa (250-300 °C) jolloin saadaan amorfinen ohutkalvo. Kalvon 
rakenne muuttuu kiteiseksi jalkikuumeimuksen aikana. Jalkikuumennus kestaa 60 min 
ja se suoritetaan ilmavirrassa 500 °C:ssa. 
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Keksinnon avuUa saavutetaan huomattavia etuja. Koska ALE-menetelman mukaan 
kalvo kasvaa saturoituvien pintareaktioiden kautta, kasvu on itsekontrolloivaa, mika 
puolestaan takaa erinomaisen konformaalisuuden. Kuten edella esitetysta kay ilmi, 
5 strontiumin ja bariumin syklopentadienyyliyhdisteita voidaan kayttaa hoyrystyvina 
bnjnlh l^rrpotilri-aliifHla, jnlloin rpaWinlampntilan ia metallien seossuhteen valinn alla 
seka mahdollisella jalkikasittelylla voidaan tehokkaasti saataa valmistettavan 
ohutkalvon rakennetta ja sen kiteisyytta. Esilla olevat lahdeaineet ovat erityisen 
eduUisia ALE-tekniikassa kaytettaviksi myos siksi, ettei niista jaa merkittavia hiili- tai 
10 vetyjaamia lopputuotteeseen. Toisaalta bariumia ja strontiumia sisaltavien 
oksidiohutkalvojen dielektrisyysvakiot ovat erittain korkeita, joten juuri naiden 
bariumin ja strontiumin oksidit ovat erityisen soveltuvia eristavien ohutkalvojen 
materiaaliksi. 

15 Esilla olevan keksinnon avuUa voidaan valmistaa ylla mainittujen ohutkalvojen lisaksi 
myos esim. johdannossa mainittuja korkean lampotilan suprajohteita, esim. YBa2Cu307- 
X (x on 0-1), Bi2Sr2Can-iCun05+(2n-i)+6 ja Tl2Ba2Can.iCun05+(2n-i>^6, seka niiden kanssa 
hilasopivia eristeita kuten PrBa2Cu307.5 ja Sr2AlTa06 (D. L. Schulz ja T. J. Marks, 
Advanced Materials 6 (1994) 719). 

20 

Keksinnon havainnoUistamiseksi esitetaan seuraavassa kolme esimerkkia. 
Esimerkki 1 

25 SrTiOj-kalvoja kasvatettiin virtaustyyppisessa F-120 ALE-reaktorissa (Mikrokemia Oy) 
iampotilassa 325 °C. Strontiumlahtoaineena kaytettiin bis(tri- 
isopropyylisyklopentadienyyli)strontiumin THF-adduktia Sr(C5{'C3H7)3H2)2THFp, jossa 
p = 0-2 ja THF on tetrahydrofuraani, ja joka hoyrystettiin reaktorissa lammittamalla se 
100 °C lampotilaan. Titaanilahtoaineena kaytettiin titaanitetraisopropoksidia 

30 (Ti(0'C3H7)4), joka hoyrystettiin reaktorissa 40 ''C Iampotilassa. Happilahteena 
kaytettiin vetta, joka johdettiin reaktoriin sen ulkopuolelta. Ti02:n kasvatus kyseisista 
lahtoaineista on kuvattu aiemmin (Ritala et al., Chemistry of Materials 5 (1993) 1 174). 
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SrTi03:n kasvatus toteutettiin vuoroittaisten Ti-O ja Sr-O kasvatussyklien avuUa. Ti-O 
sykli koostui neljasta vaiheesta: (i) 0.6 s Ti(0'C3H7)4 pulssi, (ii) 0.5 s huuhtelu inertilla 
typpikaasulla, (iii) 0.6 s H2O pulssi, ja (iv) 0.5 s huuhtelu typpikaasuUa. Vastaavasti Sr- 
O sykli koostumus oli: (i) 0.6 s Sr(C5(*C3H7)THFp pulssi, (ii) 0.5 s huuhtelu 
5 typpikaasulla, (iii) 0.5 s H2O pulssi, ja (iv) 0.5 s huuhtelu typpikaasulla. Kalvon 

koostumusta saadeltiin Ti-O ja Sr-O syklien suhteella. Ti-O ja Sr-O syklien vuorottelu 

toteutettiin siten, etta korkeintaan kaksi samanlaista syklia tuli perakkain. Esimerkiksi 
syklien suhde Ti-O/Sr-O = 1:1 saavutettiin toistamalla syklityskaavaa q[(Ti-0)(Sr-0)] 
ja suhde Ti-O/Sr-O = 3:4 kaavalla q[(Ti-0)(Sr-0)(Ti-0)(Sr-0)(Ti-0)(Sr-0)(Sr-0)], 

10 joissa kaavoissa q osoittaa, kuinka monta kertaa kyseinen jaksotus toistettiin. Siten q 
maaraa kalvon paksuuden. 

Kun kalvot kasvatettiin 325 lampdtilassa niiden koostumus vaihteli syklisuhteen 
mukaan (kuvio 1). Kuviossa esitetyn kayran lineaarisuus on osoitus siita, etta 
15 koostumusta voidaan hyvin kontroUoida syklisuhteen avulla. Kalvot, joiden Sr/Ti suhde 
oli lahella arvoa 1, olivat rontgendiffraktiomittauksen mukaan kiteista SrTi03:a (kuvio 
2). TOF-ERDA-mittaukset (Time-of-Flight Elastic Recoil and Detection Analysis) 
osoittivat, etta kalvoissa on alle 0.2 at.% hiili- ja vetyjaamia, muiden mahdoUisten 
epapuhtausjaamien ollessa niin pienia, etta niita ei voi kyseisella menetelmalla havaita. 

20 

Kuviossa 3 on esitetty jalkikasittelyn vaikutus kalvon dielektrisyysvakioon. 
Jalkikasittelemattomien kalvojen dielektrisyysvakio on maksimissaan 118, mutta 
kuumennus ilmassa 500 "^C lampotilassa 60 min kasvattaa dielektrisyysvakiota 
merkittavasti suurimpien arvojen ollessa 180. Jalkikuumennus kasvatti myos 
25 rontgenheijastusten intensiteettia osoittaen parantunutta kalvon kiteisyytta. 

Esimerkki 2 



30 



Esimerkin 1 mukainen prosessi toistettiin kayttaen kasvatuslampotilana 250 °C. Nain 
kasvatetut kalvot olivat amorfisia, mutta ne saatiin kiteytymaan kuumentamalla ilmassa 
500 °C lampotilassa 60 min. 
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Esimerkki 3 



BaTiOs-kalvoja kasvatettiin esimerkissa 1 esitetylla tavalla, mutta kayttaen 
Sr(C5('C3H7)3H2)2THFp:n sijaan bis(pentametyylisyklopentadienyyli)bariumin THF 
5 adduktia Ba(C5(CH3)5)THFp, missa x = 0-2. Kasvatuslampotila oli 250°C. Kayttaen 



kalvoa kuumennettiin ilmassa 500 "Cissa 60 min se kiteytyi BaTiOsrksi, jonka 
dielektrisyysvakioksi mitattiin 165. 



^ 3 
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Patenttivaatimukset: 



1. Menetelma bariumia ja/tai strontiumia sisaltavien oksidiohutkalvojen 
y^ ] ipictQTnigp>gi t n n n e t t 11 siita. etta ohutkalvot valmistetaan ALE-prosessilla 



kayttamalla Sr- ja/tai Ba-lahtoaineena niiden syklopentadienyyliyhdisteita. 

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, t u n n e t t u siita, etta lahtoaineen 
kaava on M(Cp)2 tai M(Cp)2Ln, missa 

M on Sr tai Ba, 

10 - Cp on fuusioitunut tai yksittainen syklopentadienyyliryhma muotoa Cp'RmHs-ni, 
missa 

m on kokonaisluku 0-5 ja 

- R on hiilivetyryhma, hiilivetyryhmat ovat joko samanlaisia tai toisistaan 
poikkeavia, 

15 - Cp-ryhmat ovat joko samanlaisia tai erilaisia, 

Ln on neutraali adduktiligandi, joka sitoutuu metalliin joko yhdesta tai 
useanmiasta atomistaan. 

3, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta 

Sr- ja/tai Ba-lahtoaine on muotoa M(Cp)X tai M(Cp)XLn, missa 
20 - M on Sr tai Ba, 

Cp on fuusioitunut tai yksittainen syklopentadienyyliryhma Cp'RmHs-m, missa 
m on kokonaisluku 0-5 ja 

R on hiilivetyryhma, R:t ovat joko samanlaisia tai toisistaan poikkeavia, 
X on jokin muu -1 -arvoinen ligandi kuin Cp ja 
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L on neutraali adduktiligandi, joka sitoutuu metalliin joko yhdesta tai 
useammasta atomistaan. 

4. Patenttivaatimuksen 2 tai 3 mukainen menetelma, t u n n e t t u siita, etta 
syklopentadienyyliryhma on syklopentadienyyli, pentametyylisyklopentadienyyli, tri- 

5. Patenttivaatimuksen 2 tai 3 mukainen menetelma, t u n n e t t u siita, etta Cp- 
ryhmat sisaltyvat samaan molekyyliin. 

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelma, t u n n e t t u siita, etta kahden Cp- 
ryhman valinen siita muodostuu substituoidusta tai substituoimattomasta Ci - Ce - 

10 hiiliketjusta. 

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelma, t u n n e t t u siita, etta sillan 
muodostava hiiliketju sisaltaa heteroatomin, joka on pii, typpi, fosfori, seleeni tai rikki. 

8. Patenttivaatimuksen 2 tai 3 mukainen menetelma, t u n n e t t u siita, etta R on 
substituoitu tai substituoimaton, syklinen, lineaarinen tai haaroittunut, all<yyli-, 

15 alkenyyli-, aryyli-, alkyyliaryyli-, aryylialkjo'li-, alkoksi-, tio-, amino-, syano- tai 
silyyliryhma. 

9. Patenttivaatimuksen 2 tai 3 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta neutraali 
adduktiligandi L on 

(i) hiilivety, 

20 (ii) happea sisaltava hiilivety, 

(iii) typpea sisaltava hiilivety, 

(iv) rikkia sisaltava hiilivety, 

(v) fosforia sisaltava hiilivety, 

(vi) arseenia sisaltava hiilivety, 

25 (vii)seleenia sisaltava hiilivety ja/tai 

(viii)telluuria sisaltava hiilivety. 
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10. Patenttivaatimuksen 2 tai 3 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta L on 

(a) amiini tai polyamiini, 

(b) bipyridiini, 

(c) ligandi, jota kuvataan kaavalla 



\ (V) 

G 

jossa kaavassa G on -0-, -S-, tai -NR^-, jossa on vety tai substituoitu tai 
substituoimaton, syklinen, lineaarinen tai haaroittunut, alkyyli-, alkenyyli-, 
aryyli-, alkyyliaryyli-, aryylialkyyli-, alkoksi-, tio-, syano- tai silyyliryhma ja 
10 I jokaiseen kaavan miikaisen renkaan hiiliatomissa on R^:n kaltainen 

substituentti, jotka ovat joko samanlaisia tai toisistaan poikkeavia. 

(d) eetteri tai 

(e) tioeetteri. 

11 . Patenttivaatimuksen 2 tai 3 mukainen menetelma, jossa L on eetteri, polyeetteri, 
15 amiini, polyamiini, bipyridiini tai tetrahydrofuraani. 

12. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelma, t u n n e t t u siita, etta X on p- 
diketonaatti tai sita vastaava rikki tai typpiyhdiste, alkyyli, halidi, amidi, alkoksidi, 
karboksylaatti tai Schiffm emas. 

13. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, t u n n e t t u siita, etta 
20 kalvon kasvatus tapahtuu 250-300 °C:ssa ja kasvatuksen jalkeen suoritetaan 

jalkikuumennus 500 °C:ssa. 

14. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, t u n n e t t u siita, etta 
Bam ja Sr:n yhdisteita kaytetaan yhden tai useamman haihtuvan metalliyhdisteen seka 
reaktiivisen happilahtoaineen kanssa. 

25 15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelma, t u n n e t t u siita, etta 1-10, 
edullisimmin 1-2, samanlaista kasvatussyklia tulee perakkain, kun yhden kasvatussyklin 



14 

muodostaa Ba-, Sr- tai haihtuvan metalliyhdisteen syotto, inerttihuuhtelu, 
happilahtoaineen sy6tt6 ja toinen inerttihuuhtelu. 

16. Jonkin patenttivaatimuksen 14-16 mukainen menetelma, t u n n e t t u siita, etta 
maa-alkalimetalliyhdisteen ja metalliyhdisteen syklisuhde on 0,8-1,2. 

17 Patpnttivaatimuksen 14-16 mukainen menetelma, t u n n e t t u siita, etta haihtuva 
metalliyhdiste on titaanihalidi, -alkoksidi, -syklopentadienyyli tai -alkyyliamidi. 



(57) Tiivistelma: 

Tama keksinto koskee menetelmaa bariumia ja/tai strontiumia 
sisaltavien oksidiohutkalvojen valmistamiseksi. Menetelman 
mukaan tallaisia ohutkalvoja valmistetaan ALE-tekniikalla 
kayttaen barium- ja strontiumlahtoaineina niiden 
syklopentadienyyiiyhdisteita. Keksinnon avuUa valmistettavalla 
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